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(3) Farbfotografisches Aufzeichnungsmateriai 

(g) Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmateriai, das in we- 
nigstens einer Schicht eine Verbindung der Formal 
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zeichnet sich durch eine verbesserte Stability des Gelb- 
kuppiers aus. 
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R. gleich Oder verschieden eine Alkylgruppe. insbesondere 

mil 1 hi*; 9 C- Afr>mor> 



mit 1 bis 9 C-Atomen r 
R 3 H Oder Alkyl 
R 4 H, Aryl oder Alkyl 
R 5 H, Aryl oder Alky! 

R 5 und R ? gleich oder verschieden eine Alkylgruppe insbe- 
sondere mit 1 bis 4 C-Atomen und 

R 8 H oder eine Alkylgruppe, insbesondere mit 1 bis 4 
C-Atomen bedeuten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einer verbesserten Farbstabilitat 
Farbfotografische Materialien enthalten fiblicherweise wenigstens einen Gelbkuppler, wenigstens einen Purp- 
5 urkuppler und wenigstens einen Blaugrunkuppler, aus denen durch Belichtung und Entwickiung die entspre- 
chenden Farbstoffe entstehen. Diese Farbstoffe, insbesondere die Farbstoffe, die dem Licht standig ausgesetzt 
sind, sollen eine hone Farbstabilitat aufweisen, wobei besonderer Wert darauf gelegt wird, daB die Farbstabilitat 
von alien drei Farben moglichst gleich gut ist, damit bei einem geringfugigen Verblassen keine Farbverfalschung 
eintritL 

io Insbesondere gelbe Farbstoffe, die aus Kupplern mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung erzeugt 
werden, bedurfen sowohl der Stabiiisierung gegen Licht als auch gegen das Verblassen im Dunkein (dark-fa- 
ding). 

In EP 246 766 wird bereits der Vorschlag gemacht, diese Aufgabe mit einseitig an der OH-Gruppe substituier- 
ten Bisphenolverbindungen als Stabilisatoren zu losen. Der damit erzielte Effekt ist allerdings noch nicht 
j 5 ausreichend. 

Es wurde jetzt uberraschend gefunden, daB ganz bestimmte Bisphenole diese Aufgabe weit besser losen 
konnea 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Material, das auf einem Trager wenigstens eine 
blauempFmdliche, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine 
20 gninempfindliche, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens 
eine rotempfindliche, wenigstens einen Blaugrunkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht sowie 
ubliche nicht-lichtempfindiiche Schichten enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Schicht eine 
Verbindung der Forme! (I) 
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35 enthait, worin 

Rj gleich oder verschieden einen Rest 
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R2 gleich oder verschieden eine Alkylgruppe, insbesondere mit 1 bis 9 C-Atomen, 
R3 H oder eine Alkylgruppe, insbesondere CH3, 
R4 H, eine Aryl- oder eine Alkylgruppe, insbesondere CH3, 
R5 H, eine Aryl- oder eine Alkylgruppe, insbesondere CH3, 
50 Rs und R7 gleich oder verschieden eine Alkylgruppe, insbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen und 
R« H oder eine Alkylgruppe, insbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. 

Vorzugsweise sind die beiden Reste Ri identisch, ebenso sind vorzugswiese die beiden Reste R2 identisch. 

Bevorzugte Reste Ri sind Isopropyl, tert-Butyl, Cyclohexyl, t-Amyl, 1 -MethylcyclohexyL 

Bevorzugte Reste R 2 sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek>Butyl, terL-Butyl, n-Amyl, 
55 tert.-Amyl, Nonyl 

R3 ist vorzugsweise Wasserstoff oder CH3. 

R4 ist vorzugsweise H oder CH3. 

R5 ist vorzugsweise H oder CH3. 

Die Verbindungen der Formel I werden insbesondere der wenigstens einer blauempfindlichen, wenigstens 
60 einen Gelbkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht zugesetzt, insbesondere in einer Menge von 
0,1 bis 2 Mol/Mol Kuppler. Bei den Gelbkupplern handelt es sich vorzugsweise urn 2-Aquivalent-pivaloyIgelb- 
kuppler, deren Abgangsgruppe entweder fiber Sauerstoff oder fiber Stickstoff mit der kuppelnden Position des 
Kupplers verbunden ist. 
Geeignete Verbindungen der Formel I sind: 
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Der Trager kann reflektierend oder transparent sein. 

Als Silberhalogenide der farbkupplerhaltigen und der farbkupplerfreien Silberhalogenidemulsionsschichten 
kommen AgBr, AgBrCl, AgBrCIl und AgCI in Betracht. 

Vorzugsweise enthaiten die Silberhalogenide aller lichtempfindlichen Schichten einschlieBlich der erfindungs- 
5 gemaBen Zwischenschichten wenigstens 80 Mol-% Chiorid, insbesondere 95 bis 100 Mol-% Chlorid, 0 bis 5 
Mol-% Bromid und 0 bis t Mol-% Iodid Die Silberhalogenidemuisionen konnen direkt positiv arbeitende oder 
vorzugsweise negativ arbeitende Emulsionen sein. 

Bei dem Silberhalogenid kann es sich um uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z. B. regular kubisch 
oder oktaedrisch sind ober Obergangsformen aufweisen konnen. Vorzugsweise konnen aber auch verzwillingte, 
io z. B. plattchenformige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke bevor- 
zugt wenigstens 5 : 1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit 
einem Kreisinhah entsprechend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten konnen aber auch tafeiformi- 
ge Silberhalogenidkristalie aufweisen, bei denen das Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke groBer als 5 : 1 ist, 
z.B. 12: Ibis 30:1. 

15 Die Silberhalogenidkorner konnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten 
Fall mit einem inneren und einem auBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusammensetzung 
und/oder sonstige Modifizierungen, wie z, B. Dotierungen der einzelnen Kombereiche unterschiedlich sind. Die 
mittlere KorngroBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 u,m und 2,0 p,m, die KorngroBenverteilung 
kann sowohl homo- als auch heterodispers seiru Die Emulsionen konnen auBer dem Silberhalogenid auch 
20 organische Silbersaize enthaiten, z. B. Silberbenztriazolat oder SilberbehenaL 

Es konnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemuisionen, die getrennt hergestellt werden, als 
Mischung verwendet werden. 

Die fotografischen Emulsionen konnen nach verschiedenen Methoden (z. B. P. Glafkides, Chimie et Pysique 
Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.R Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The Focal Press, 
25 London (1966), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal Press, London 
(1966)) aus Idslichen Silbersalzen und loslichen Halogeniden hergestellt werden. 

AJs Bindemittel fur die Silberhalogenide wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder 
teilweise durch andere synthetische, halbsynthetische oder auch naturlich vorkommende Polymere ersetzt 
werden. 

30 Die Bindemittel sollen uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfiigen, so daB durch 

Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln genugend widerstandsfahige Schichten erzeugt werden konnen. 

Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 

pen und aktive Methylengruppen. 

Die fotografischen Emulsionen konnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur Stabili- 
35 sierung der fotografischen Funktion wahrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen Verarbei- 

tung enthaiten. 

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra- und Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit 
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr, Z. Wiss. Phot. 47 
(1952), S. 2—58 beschrieben worden. Weiter konnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie Quecksilber 
40 oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsauren wie Benzolsulfinsaure, oder stickstoffhaltige Heterocy- 
clen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst) Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. 
Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercaptobenzthiazole, Mercapto- 
benzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch 
eine wasserloslichmachende Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthaiten konnen. Weitere 
45 geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643(1978), Abschnitt VI, veroffentlicht 

Die Stabilisatoren konnen den Silberhalogenidemuisionen vor, wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt 
werden. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Silber- 
halogenidschicht zugeordnet sind, zusetzen. 

Es konnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden. 
50 Die Silberhalogenidemuisionen werden ublicherweise chemisch gereift, beispielsweise durch Einwirkung von 
Goldverbindungen oder Verbindungen des zweiwertigen Schwefels. 

Die fotografischen Emuisionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemaB herge- 
stellten lichtempfindlichen Materials konnen oberflachenaktive Mittel fur verschiedene Zwecke enthaiten, wie 
Oberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum 
55 Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakte- 
ristika (z. B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.). 

Geeignete Sensibilisierungsfarbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, insbesondere der folgenden Klassen: 

1. Rotsensibilisatoren 

60 

Dicarbocyanine mit Naphthothiazol oder Benzthiazol als basischen Endgruppen, die in 5- und/oder 6-Stellung 
durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein konnen sowie 9.1 1-alkylen-verbruckte, insbesondere 
9.1 1-Neopentylenthiadicarbocyanine mit Alkyl- oder Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff. 

65 2.GrunsensibiIisatoren 

9-Ethyloxacarbocyanine, die in 5-Stellung durch Chlor oder Phenyl substituiert sind und am Stickstoff der 
Benzoxazolgruppen Alkyl- oder Sulfoalkylreste, vorzugsweise Sulfoalkylsubstituenten tragen. 



4 



DE 43 07 439 Al 



3. Blausensibilisatoren 



Den unterschiedlich sensibilisierten Emulsionssch chten ^rH.r *T? VOn s,1 berbromidiodiden. 

re Farbkuppler zugeordnet, die sich in intint H ""T""^ 0 n ° mere ° der P 0 *™' 

konnen. Gew6hnlich werden den rol^^^^Si^ZSn^^! 1 benachbar,en Schic "« befinden 
ten Purpurkuppler und den b.auempfindhchen ScM*SSdte^2SS^ « rt »«"PHndIlchen Schich- 

JSSSgT ^ b,aUgrtne " ™W^ttST!Sl Kuppler VOm Phenol- ode r 

«0??^rJaS5^r nen Tei,farbe " bi,d « ^ - *r Rege, Kupp.er vom Typ des Pyrazola- 
K~K^ ~K.PP.er mit einer offenke tti gen 

smda-Benzoylacetanilidkupplerunda-PivaloylacetaSSpler Acy,acetam,ds; g ee 'g" e * Beispiele hierfur 

I-JlSlK^ - 2-A q uiva,e„ tku p P ,e r handeln. 

ten enthalten, der bei der Kupplung abgespahen wird. " dw Ku PP lun g s ^»e einen Substituen- 

i-r^ Diffusion innerhaib des Materials, d. h. sowoh. 

Ballastrest konnen auch hoctarieta^ K 5S£2SS5^ ^ AnS,e " e VO " Kupplern mit 
D&i7^5!£55^ t,,,,te,,e,U " dene " SO ' Che b6SChriebe " «"* ^n -* in Research 

^""^^^ " «L OE-A- 31 48 1 25 , DE- 

beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werder ir der Re- ° K ?* > *^"?' 284. US-A-4 080 2,1 

hergestelh und dann der GieBIosung fur dSS?^^^ I ^ entaoile ' ei « Emul "'°n 
Losungs- oder Dispersionsmittels hangt von deHewe£ n *v TV*" Au$Wahl dcs S^igneten 

Methoden zum Einbringen von in Wawr im rZl .? i Los,lchke 1 der Verbmdung ab. 
^^^^D^^t^^.^^^^ Verbindungen durch Mahlverfahren 

jiSSSS L 6 su„g Smi , tel „, sogenann . 

A-2 322 027.US-A-2 801 1 70, US-A-2 801 17 fund EP A -0 043 SSSS? •"i eth ° den S ' nd beis P ieI ^eise in US- 

Anstelle der hochsiedenden Losungsmittel konnen AiJS^J ^ £ ? eben - 
Verwendung finden. ngsmittel konnen Ol.gomere oder Polymere, sogenannte polymere Olbildner 

Die Verbindungen konnen auch in Form beladener Laticp-: m Hi,» <~;»m- • , 

Kohlenwasserstoffe. fettsaureester. Tnmes.nsaureester, Alkohole. Phenole. Anilinderivate und 

cyipSS. ^Xny^ D i -2-eth ylhe xy,phtha 1 a,. De- 

2-ethylhexylphosphae/^ 

henylphosphat, 2-EthyJhexvlbenzoa? I**3LK5*K Di-2-ethylhexylp- 
N-Tetradecylpyrrolidon, Isostearylalkohol, 24 D kert ^amvlnhin^n- ^ , r ° XybenZOat ' Di ethyldodecana m id, 
ryllaca, Trioctyicitrat, W-l^l^^^^^tiSS^' hos ^ 
naphthalin. y ler <- oct y'anil>n, Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopropyl- 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht ah^rW,*~~A \, u- ^ 
ter, Frt.erfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschu.zmh el An SriStiS yf rb,ndu, ?f e «. WeiBtoner, Abstandshal- 
rung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabiliTiemnp <™ 1 «" r ? Mi »- Farl *toffe, Zusatze zur Verbesse- 60 
cher (Lances), Biocide Sd anderes iSSfoSS E ISX?? d \ sF ; arbschlei ^ Weichma- 6 ° 
kuppler und andere Verbindungen enthalten diemi.dem fI.I^m *2 Zw,schen sch.chten sogenannte WeiB- 

UV-Licht absorbierende Vefbindungen sollen e inerseif dTe B .d^ r ^ atl f 0 r nSP^Od , Uk, r6agieren ^avenger), 
re.ches Tageslicht schiitzen und anderlrseits al "r 5SSSilffe^/riS^"S V ° r dem Ausb,eich en durch UV- 
absorbieren und so die Farbwiedergabe einVwZ lnb^ nu- ^ ' "" Ta e eslich, be i der Belichtung 65 
Verbindungen unterschiedlicher S^x w ^^?^^^^ werd ^ ^ die beiden Aufgaben 

(US-A-3 5 33 794),4-TT 1 iazoIidonverbindung e f (ui^ B ||74 794 ^ Jnd^ 35 ? t fi «?r% Ben2 ° , u riaZ0,Verbindun 8 en 

ma J 352 68 U Benzophenon verbindungen 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



5 



DE 43 07 439 Al 

(JP-A-2784171), Zimtsaureesterverbindungen (US-A-3 705 805 und 3 707 375), Butadienverbindungen (US* 
A-4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A-3 700 455). 

Es konnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugrunkuppler des a-Naphtho!typs) und ultravio- 
lettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien konnen durch Beizen in einer 

5 speziellen Schicht fixiert sein. 

Fur sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Styrylfarb- 
stoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden Oxonolfarb- 
stoffe, Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft verwendet. 

Geeignete WeiBtoner sind z. B. in Research Disclosure 1 7 643 (Dez. 1978), Kapitel V, in US-A-2 632 701, 3 269 

10 840 und in GB-A-852 075 und 1 319 763 beschrieben. 

Bestimmte Bindemittelschichten, insbesondere die vom Trager am weitesten entfernte Schicht, aber auch 
gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wahrend der Herstellung die vom Trager am weitesten 
entfernte Schicht darstellen, konnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer Natur enthal- 
ten, z. B. als Mattierungsmittel oder als Abstandshalter (DE-A-33 31 542, DE-A-34 24 893, Research Disclosure 

15 1 7 643 (Dez. 1 978), Kapitel XVI). 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 u.m. Die 
Abstandshalter sind wasserunloslich und konnen alkaliunldslich oder aikalildslich sein, wobei die alkaliloslichen 
im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt werden. Beispiele fur 
geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylate Copolymere aus Acryls3ure und Methylmethacrylat sowie 

20 Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat. 

Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilitat sowie zur Verringerung des Farb- 
schleiers (Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) konnen den folgenden chemischen Stoffklassen angeho- 
ren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroindane, p-Alkoxyphenole, 
sterisch gehinderte Phenole, Gallussaurederivate, Methylendioxybenzole, Aminophenole, sterisch gehinderte 

25 Amine, Derivate mit veresterten oder veretherten phenolischen Hydroxylgruppen, Metallkomplexe. 

Verbindungen, die sowohl eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktirr als auch eine sterisch gehinderte 
Phenol-Partialstruktur in einem Molekul aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur Verhinderung 
der Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) von gelben Farbbildern als Folge der Entwicklung von 
Warme, Feuchtigkeit und Licht. Um die Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. den Abbau) von purpurroten 

30 Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) als Folge der Einwirkung von 
Licht, zu verhindern, sind Spiroindane (JP-A-159 644/81) und Chromane, die durch Alkoxygruppen mono- oder 
monoethersubstituiert sind(JP-A-89 835/80) besonders wirksam. 

Die Schichten des fotografischen Materials konnen mit den ublichen Hartungsmitteln gehartet werden. 
Geeignete Hartungsmittel sind z. B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und ahnliche Aldehydverbindungen, Diacetyl, 

35 Cyclopentadion und ahnliche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlor-l,3,5-tria- 
zin und andere Verbindungen, die reaktives Halogen enthalten (US-A-3 288 775, US-A-2 732 303, GB-A-974 723 
und GB-A-1 167 207), Divinylsulfonverbindungen, 5-Acetyl-l^diacryloylhexahydro-l,3,5-triazin und andere 
Verbindungen, die eine reaktive Olefmbindung enthalten (US-A-3 635 718, US-A-3 232 763 und GB-A-994 869); 
N-Hydroxymethylphthalimid und andere N-Methylol verbindungen (US-A-2 732 316 und US-A-2 586 168); Iso- 

40 cyanate (US-A-3 103 437); Aziridinverbindungen (US-A-3 017 280 und US-A-2 983 61 1); Saurederivate (US- 
A-2 725 294 und US-A-2 725 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A-3 100 704); Carbamoylpyridi- 
niumsalze (DE-A-22 25 230 und DE-A-24 39 551); Carbamoyloxypyridiniumverbindungen (DE-A-24 08 814); 
Verbindungen mit einer Phosphor-Halogen-Bindung (JP-A-1 13 929/83); N-Carbonyloximid- Verbindungen (JP- 
A-43353/81); N-Sulfonyloximido-Verbindungen (US-A-4 111 926), Dihydrochinolinverbindungen (US- 

45 A-4 013 468), 2-SuIfonyloxypyridiniumsalze (JP-A-1 10 762/81), Formamidiniumsalze (EP-A-0 162 308), Verbin- 
dungen mit zwei oder mehr N-Acyloximino-Gruppen (US-A-4 052 373), Epoxyverbindungen (US-A-3 091 537), 
Verbindungen von Isoxazoltyp (US-A-3 321 313 und US-A-3 543 292); Halogencarboxyaldehyde, wie Muco- 
chlorsaure; Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und anorganische Harter, wie Chroma- 
laun und Zirkonsulfat 

50 Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daB das Hartungsmittel der GieBldsung fur 
die zu hartende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daB die zu hartende Schicht mit einer Schicht uberschich- 
tet wird, die ein diffusionsfahiges Hartungsmittel enthalt 

Unter den aufgefuhrten KJassen gibt es langsam wirkende und schneil wirkende Hartungsmittel sowie 
sogenannte Sofortharter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthartern werden Verbindungen verstanden, 

55 die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmittelbar nach BeguB, spatestens nach 24 Stunden, vorzugsweise 
spatestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreak- 
tion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftritt. Unter Quellung wird 
die Differenz von NaBschichtdicke und Trockenschichtdicke bei der waBrigen Verarbeitung des Films verstan- 
den (Photogr. ScU Eng. 8 (1964), 275; Photogr.Sci. Eng. (1972^449). 

60 Bei diesen mit Gelatine sehr schneil reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z. B. um Carbamoylpyridi- 
niumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermogen, so daB letztere mit freien 
Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine reagieren. 

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmittel, die auf alle Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in gleicher 
Weise hartend wirken. Es gibt aber auch schicht begrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermolekulare und 

65 hochmolekulare Harter. Mit ihnen kann man einzelne Schichten, z. B. die Schutzschicht besonders stark vernet- 
zen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeckkrafterhohung wenig hartet 
und mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaften verbessern muB(EP-A 0 114 699). 

Die erfindungsgemaBen farbfotografischen Materialien werden ublicherweise durch Entwickeln, Bleichen, 
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fjfJT.iZL^K St \ bHisieren ohne nachfolgende Wasserung verarbei.et, wobei Bleichen und Fixie- 
ren zu einem Verarbeitungsschntt zusammengefaBt sein konnrn Ak p a ri»n.,„;Ii. t ° 1 L " c " una r,x| e- 

N-methansuironamidoethyl)-3-methyI-p-pL^ HN-Ethyl- 

™,?;tdS 

Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung folgen 10 
Ubhchemeise wird das Material nachderFarbentwicklunffPeblpirht,.nH f; v ;^- t "a i m - - ,. 
Fe(in)-Salze und Fe ( m>Komp!exsalze wie Ferricyanide Soma e ^S^JSSSS^"^ * * 
det werden. Besonders bevorzugt sind Bsen-fllMomolexe Z ? Kobaltkomplexe verwen- 

Gunstige Ergebnisse konnen bei Verwendung eines darauf foleenden Srhi.,nK„w l. - 
Formaldehyd enthalt, erhalten werden toigenden SchluBbades, das keinen oder nur wenig 

Beispiel 1 
Schichtaufbau 1 

1. Schicht (Substratschicht) 
0,2 g Gelatine. 

2. Schicht (blauempfindliche Schicht) 40 

^SS^^SSSS&SS^ (99,5 Mo,% Ch,orid * 0,5 Mo, - % Bromid - mi « ie - K °^-h. 

1^8 g Gelatine 
0,60gGe)bkupp!er Y-l 

0,48 g Trikresylphosphat (TKP) 45 
0,18 g Stabiiisator gemaB Tabelle 1. 

3. Schicht (Zwischenschicht) 
1,18 gGelatine 

0,08 g 2,5-Dioctylhydrochinon 

0,08 g Dibutyiphthalat (DBP). 50 

4. Schicht (grunempfindliche Schicht) 

£^£)?u^J^^ <** M0 '- % Ch, ° rid - <* Mo '- % B ™*. ™«>erer Korndurch- 
1,02 gGelatine 

037 g Purpurkuppler M-l 55 
0,40 g DBP. 

5. Schicht (Zwischenschicht) 
1,20 gGelatine 

0,66 g UV-Absorber der Formel 

60 
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0,052 g 2,5- Dioctylhydrochinon 
0,36 g TKP. 

6. Schicht (rotempfindiiche Schicht) 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 MoI-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch- 
5 messer 0,35 \im) aus 0,28 g AgN03 mit 

0,84 g Gelatine 
0,39 g BlaugrOnkuppler C-l 
0,39 g TKP. 

7. Schicht (UV-Schutzschicht) 
io 0,65 g Gelatine 

0,21 g UV-Absorber wie in 5. Schicht 
0,11 gTKP. 

8. Schicht (Schutzschicht) 
0,65 g Gelatine 

is 0,39 g Hartungsmittel der Formel 




Proben der Schichtaufbauten wurden anschlieBend hinter einem graduierten Graukeil belichtet. Danach 
wurden die Materialien mit den nachfolgend aufgefuhrten Verarbeitungsbadern in der iiblichen Weise verarbei- 
60 tet 
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a) Farbentwickler — 45 s — 35°C 
Triethanoiamin 
NN-Diethylhydroxylamin 
Diethylenglykol 

3-Methy]-4-amino-N-ethyl-N-methansulfonamidoethyl-anilin-suIfat 
Kaliumsulfit 

Triethylengiykol 

Kaliumcarbonat 

Kaliumhydroxid 

Ethylendiamintetraessigsaure-di-Na-Saiz 
Kaliumchlorid 

U-Dihydroxybenzol-3,4 f 6-trisulfons5ure-trinatriumsal2 
auffullen mit Wasser auf 1 000 ml; pH 1 0,0 

b) Bleichfixierbad — 45s — 35°C 
Ammoniumthiosulfat 
Natriumhydrogensulfit 
Ammoniumacetat 

Ethylendiamintetraessigsaure(Eisen-Ammonium-Salz) 
Ammoniak 25 gew.-%ig 

Essigsaure 

auffullen mit Wasser auf 1 000 ml; pH 5,5 



9,0 g/1 
4,0 g/l 
0,05 g/I 
5,0 g/l 
0,2 g/I 
0,05 g/i 
22 g/l 
0,4 g/l 
2,2 g/I 
2,5 g/l 
0,3 g/l 



75 g/I 
13,5 g/l 
2,0 g/l 
57 g/l 
9,5 g/I 
9,0 g/I 
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c) Wassern — 2 min — 35°C 

d) Trocknen 

J225SSSS3^^ - - - - 

Tabelle 1 



30 



Probe 


Stabi- 
lisator 


Wert- 
menge 


Voranden 
Dichte 


ung der F; 
in % bei 
Dichte 
1,0 


arbdicht 

Dichte 
1.4 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


1-4 
V-1 
V-2 
V-3 
V-4 
V-5 


14 t 4MioLxh 
it 

»• 

Ik 
• > 


- 40 

- 15 

- 20 

- 23 

- 16 

- 21 

- 35 


- 31 

- 9 

- 10 

- 19 

- 12 

- 14 

- 26 


- 27 

- lO 

- 11 

- 20 

- 11 

- 13 

- 22 



35 



40 



45 



Probe 2 ist erfindungsgemaB. 

Die Vergleichsstabilisatoren hatten folgende Formeln 
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OH 




t-C 4 H 9 



^4^9 ^*~^*4^9 



10 



15 



V-2 



OH 




OH 



t-^^VV^VV 1 " C 4 H 9 




20 



25 



V-3 



t-C 4 H 9 



0"C 2 H 5 




t-C 4 H 9 



CH^ 



30 



35 



40 



V-4 



t-C 4 H 9 




CH. 



45 V-5 



H 



t-C 4 H 9 C3H7 




H 



t-C 4 H 9 



Beispiel 2 

Auf ein beidseitig mit Polyethylen beschichtetes Papier wurden die folgenden beiden Schichten aufgebracht 
Die Mengen beziehen sich auf jeweils 1 m 2 . 

l.Schicht 

Blauempfindliche Silberhalogenidemulsion gemaB Beispiel 1 aus 0,6 g AgN03 
2 g Gelatine 
0,8gGelbkuppIerY-l 
0,6gTKP 

0,24 g Stabilisator gemaB Tabelle 2 
2. Schicht (Schichtschutz) 
2 g Gelatine 

0,4 g Hartungsmittel gemaB Beispiel 1 

65 Die Verarbeitung erfolgt wie bei Beispiel 1. 

Das verarbeitete Material wurde weiterhin im Klimaschrank (80°C 50% rel Feuchte, 21 Tage) gelagert, 
wobei sich der Gelbfarbstoff gemaB beiliegender Tabelle zu gefarbten Produkten zersetzte. Mit einem Hand- 
densitometer wurden die Dichten hinter Rot- und Grlinfilter vor und nach KJimaschranklagerung (bei Dichten 
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a V n 0 g n egeb U en d *° ™ UgerUng hime '' B,aUf " ,er) beS * immt D ' e ntua.en Dich.ezunahmen 



sind in Tabelle 2 



Tabe!!e2 



Probe 



13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 



Stabilisator 



1-4 
V-l 
V-2 
V-3 
V-4 
V-6 



Zusatzliche 
Dichte 1,0 



und 
Grtin- 
f li- 
ter 



+ 31 
+ 5 
+ 28 
+ 25 
+ 28 
+ 26 
+ 25 



und 
Rot- 
fil- 
ter 



24 
10 
13 
12 
17 
17 
16 



Dichte in % bei 
Dichte 2,0 



und 
Griin- 
f il- 
ter 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 



37 
20 
42 
46 
45 
42 
33 



und 
Rot- 
fil- 
ter 



19 
10 
15 
14 
13 
15 
15 



10 



15 



20 



Vergleichsstabilisator V-6 hat folgende Formel 



25 



V-6 



OH 




Probe 9 ist erfindungsgemaB. 
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Beispiel3 

d^!£%^£Sr* Wiederh ° h ' anSte " e dCS Ge,bku PP'- ™ der Ge.bkupp.er Y-2 in 
-er^ (80° C, 50 o/o re L Feuchte, 2, Tage) 
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Tabelle 3 



10 



Prone 


otaiJi i isator 


Zusatzliche Dichte in 


5* bei 






Dichte 1,0 


Dichte 2,0 






und 


und 


und 


und 






Grun- 


Rot- 


Grun- 


Rot- 






f il- 


f il- 


f li- 


f il- 






ter 


ter 


ter 


ter 


15 




+ 29 


+ 24 


+ 60 


+ 30 


16 


1-4 


+ 2 


+ 15 


+ 9 


+• 16 


17 


V-l 


+ 7 


+ 20 


+ 60 


+ 26 


18 


V-2 


+ 18 


+ 21 


+ 33 


+ 18 


19 


V-6 


+ 28 


+ 21 


+ 54 


+ 21 


20 


V-7 


+ 7 


+ 22 


+ 38 


+ 24 


21 


V-8 


+ 20 


+ 19 


+ 30 


+ 22 



20 



Y-2: 

25 



30 




25 



35 

Vergleichsstabilisator V-7 



OH OH 




Die Probe 16 ist erfindungsgemaB. 

50 Pa ten tansp ruche 

1. Farbfotografisches Material, das auf einem Trager wenigstens eine blauempfindliche, wenigstens einen 
Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine griinempfindliche, wenigstens 
einen Purpurkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine rotempfindliche, we- 
55 nigstens einen Blaugrunkuppler enthaltende SUberhalogenidemulsionsschicht sowie ubliche nicht-Iichtemp- 

findliche Schichten enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Schicht eine Verbindung der 
Formel(I) 
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(I) 
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enthalt, worin 

Ri gleich oder verschieden einen Rest 



R 6 



-C R„ 

R 7 



5 H e o?er°Xl, erSChieden A ' ky,gru P" e ' -sbesondere mit , bis 9 C-A.omen. 



10 



R4H, AlkyioderAryl, 
R5 H, Allcyl oderAryl, 



Skkstoff n,i.derk„ ppe l„5 e „ piiffverKS Absangs 2 r W ! =»"™<ier obc, S.ue«oir ode, t*er 
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